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Polyurethane foam, useful for insulating and fireproofing etc. - contg. metal phosphate(s) 
and/or amine salts of acid metal phosphate(s) in integrated form, useful for low-cost, non- 
halogen fire retardant 
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• Abstract : 

DE44 14331 A Opt cellular polyurethanes and/or polyurethane-poryureas (PU) are claimed (I), contg. metal phosphates (10 and/or amine salts of acid 
metal phosphates (II) in integrated form. 

Also claimed is a process for the prodn. of (I) by reacting polyisocyanates with cpds. of mol.wt 62-10,000 contg. at least 2 reactive H atoms (TV) and 
opt other additives, in the presence of aq. solns. of (III), pref. with aNCO index of more than 100 (w.r.t reactive organic components). 
Also claimed are moulded prods., insulating materials, and sandwich structures contg. foam (I). 

USE - Used esp. as a foam filling in insulating materials and fireproofing materials, and in sandwich structures with paper, plastic, textiles, wood etc. 
for building applications, packaging, sound-proofing etc. 

ADVANTAGE - Provides polyurethane foam contg. low-cost, non-halogen fire retardants, homogeneously integrated into the cell structure with no 
adverse effects on mechanical or other properties. (Dwg.0/0) 
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© Gegebenenfalls zeilige Polyurethane und/oder Polyurethanpolyharnstoffe, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung. 

© Gegebenenfalls zeilige Polyurethane und/oder 
Polyurethanpolyharnstoffe enthalten in integrierter 
Form Metallphosphate und/oder Aminsalze saurer 
Metallphosphate. 
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Bei der Verbesserung des Brandverhaltens von 
Polyurethanharnstoff-Schaumstoffen versucht man 
in zunehmendem MaBe halogenhaltige Zusatze zu 
vermeiden. 

Man versucht daher z.B., das Brandverhaiten 
von Polyurethan- bzw. Polyharnstoff-Schaumstoffen 
dadurch positiv zu beeinflussen, indem man ihnen 
halogenfreie anorganische Fullstoffe zusetzt, zu de- 
nen gegebenenfalls auch Metallphosphate gehoren 
konnen. 

Solche preiswerten und oftmals in groBen Men- 
gen einsetzbaren Fullstoffe vermindern die spezifi- 
sche Brandlast relativ wirkungsvoll, obgleich sie 
das Brennen selbst weniger vermindern. Sie wirken 
sich zumeist stark negativ auf die mechanischen 
Eigenschaften der Schaumstoffe aus, weil sie in 
das Reaktionsgeschehen nicht integriert werden, 
sondern als mehr Oder weniger "tote" Inhomogeni- 
taten und potentielle Kerbstellen im Zellwandgerust 
der Schaumstoffe vorliegen und dieses versproden. 

Die Mitverwendung von phosphorhaltigen, losli- 
chen und gegebenenfalls einbaufahigen P-organi- 
schen Komponenten in der Schaumstoffrezeptur ist 
ein weiterer Weg zur Verbesserung des Brandver- 
haltens. Solche Komponenten sind jedoch vielfach 
teuer oder potentiell toxisch, bzw. unter Abspaltung 
von Phosphorsauren hydrolysegefahrdet. Deswe- 
gen verbietet sich vielfach dieser Weg des Brand- 
schutzes. 

Es wurde nun gefunden, daB es uberraschen- 
derweise moglich ist, Polyurethanpolyharnstoff- 
(Schaumstoff)-Rezepturen auf Basis von Polyolen 
und Polyisocyanaten zu finden, bei denen als eine 
in das Reaktionsgeschehen integrierbare Reak- 
tidnskomponente waBrige Losungen von Metall- 
phosphat-Aminsalzen fungieren. 

Uberraschenderweise entstehen dabei Polyu- 
rethan-, bzw. Polyharnstoff-Schaumstoffe mit in in- 
tegrierter Form vorliegenden, d.h. mehr oder weni- 
ger homogen in das Polymermaterial, z.B. der Zell- 
wande eingebauten, Metallphosphaten. Die Zell- 
wande haben bei mikroskopischer Betrachtung 
ubertaschenderweise glaskaren, einphasigen Cha- 
rakter. 

Es ist weiterhin uberraschend, daB dabei so- 
wohl Schaumstoffe mit niedrigen Raumgewichten 
und zah-elastischen Eigenschaften, als naturlich 
auch mit sproden und Hartschaumeigenschaften 
erhalten werden konnen. 

Es ist weiterhin uberraschend, daB die stark 
polaren, weitgehend anorganischen Metall- 
phosphat-Aminsalz-Reaktionskomponenten offenbar 
homogen in das organische Material des Schaum- 
stoffgerusts eingebaut, d.h. integriert werden und 
daher die Zellwande bei mikroskopischer Betrach- 
tung wie kleine klare Glasscheiben wirken konnen. 

SchlieGlich ist es uberraschend, da(3 der durch 
die waBrigen Losungen eingeschleppte, enorm 



hohe Wasseranteil die Schaumstoftbildung nicht 
negativ beeinfluBt, sondern daB leichte, gleichma- 
Big feinporige und stabile, homogen wirkende 
Schaumstoff-Formteile erhalten werden konnen, 

5 ohne daB eine stochiometrisch ausreichende, also 
auch alles Wasser bindende, Polyisocyanatmenge 
Einsatz finden muBte. 

Die erfindungsgemaBen massiven Polyurethan- 
Harnstoffe, vorzugsweise Polyurethan-harnstoff- 

io Schaumstoffe sind somit dadurch gekennzeichnet, 
daB sie vorzugsweise in Gewichtsmengen uber 25 
% und in extrem fein verteilter, d.h. optisch nahezu 
nicht charakterisierbar erkennbarer Form, Metall- 
phosphonate und/oder vorzugsweise Metall- 

75 phosphate eingebaut, d.h. integriert enthalten. 

ErfindungsgemaB werden sie hergestellt, in- 
dem man ansich technikublichen Mischungen von 
Reaktions-, Wirkstoff- und Additivkomponenten der 
Polyurethanschaumstoff-Chemie, wie sie zur Um- 

20 setzung mit den Polyisocyanaten zu Schaumstoffen 
Verwendung finden konnen, als weitere Komponen- 
te wafirige Losungen von Metallphosphonat-, vor- 
zugsweise Metallphosphat-Aminsalzen, insbeson- 
dere Metallphosphat-Alkanolamin-Komplexe, hinzu- 

25 fugt. 

Gegenstand der Erfindung sind gegebenenfalls 
zellige Polyurethane und/oder Polyurethan-poty- 
harnstoffe, enthaltend in integrierter Form Metall- 
phosphate und/oder Aminsalze saurer Metall- 
30 phosphate. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind: 

- Polyurethan- und/oder Polyurethan-polyharn- 
stoff-Schaumstoffe mit Raumgewichten zwi- 
schen 10 und 500 g/l und integrierten Festge- 

35 haltsanteilen uber 25 Gew.-%, vorzugsweise 

50-70 Gew.-%, an Aminsalzen saurer Metall- 
phosphate in Form von Reaktionsprodukten 
mit Isocyanat-Polyol-Gemischen. 

- Polyurethan- und/oder Polyurethan-polyharn- 
40 stoff-Schaumstoffe in integrierter Form, ent- 
haltend Phosphate der Metalle Mg, Ca, Zn, B, 
Al, Na, K, 

- Polyurethan- und/oder Polyurethan-polyharn- 
stoff-Schaumstoffe, enthaltend Ammonium- 

45 und/oder Alkanolaminsalze von sauren Metall- 

phosphaten und 

- Polyurethan- und/oder Polyurethan-polyharn- 
stoff-Schaumstoffe, enthaltend Monoethano- 
laminsalze von sauren Metallphosphaten. 

so Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur 

Herstellung der erfindungsgemaBen vorzugsweise 
zelligen Polyurethane und/oder Polyurethan-poly- 
harnstoffe durch an sich bekannte Umsetzung von 
Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens 

55 zwei reaktionsfahigen Wasserstoffatomen vom Mo- 
lekulargewicht 62-10 000 und gegebenenfalls Hilfs- 
und Zusatzmitteln, daB man als zusatzliche Reak- 
tionskomponente waBrige Losungen von Aminsal- 
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zen saurer Metallphosphate hinzufugt und bei Iso- 
cyanat-Kennzahlen von vorzugsweise uber 100 (be- 
zogen auf organische Reaktivkornponenten) arbei- 
tet. 

Vorzugsweise fugt man dem Reaktionsgemisch 
zusatztich Carbonsauren und/oder Fettsauren hin- 
zu. 

Als Aminsalze von sauren Metallphosphaten 
werden neben Ammonium- bevorzugt Alkanolamin- 
salze verwendet. 

Als Verbindungen mit mindestens zwei reak- 
tionsfahigen Wasserstoffatomen vom Molekularge- 
wicht 62-10 000 werden vorzugsweise Alkanolami- 
ne und/oder deren Alkoxylierungsprodukte verwen- 
det, insbesondere solche mit OH-Zahlen zwischen 
400 und 600. 

Bei der erfindungsgemaBen Herstellung von 
Schaumstoffen unterstutzt man gegebenenfalls den 
Aufschaumungsprozess durch zusatziiche Warme- 
zufuhr. 

Die Erfindung betrifft ferner Dammstoffe und 
Sandwichkonstruktionen, enthaltend Schaumstoffe 
gemafi Erfindung. 

ErfindungsgemaB sind Metallphosphate bevor- 
zugt. Dieser Begriff soil aber auch die Metall- 
phosphonate, z.B. Al-Salze der Methylphosphon- 
saure und/oder Metallsalze anderer mehrbasischer 
Phosphorsauren, etwa Pyro-, Oligo- Oder Poly- 
phosphorsaure mitumfassen. 

Als Metalle kommen in den Metallphosphaten, 
bzw. in den Metallphosphat-Aminsalzen solche der 
ersten, zweiten und dritten, sowie achten Gruppe 
des Periodensystems in Betracht, wie etwa Fe, Ni, 
Mg, Ca, Ba, Zn, vorzugsweise B, Al und gegebe- 
nenfalls Na, K, einzeln und/oder in Kombination 
miteinander, in Betracht. 

Als Metallphosphat-Aminsalze kommen vor- 
zugsweise solche in Betracht, bei denen als Amine, 
Alkanolamine und/oder Ammoniak, insbesonders 
Monoethanolamin, gegebenenfalls aber auch Di- 
oder Triethanolamin Verwendung finden. 

Als waBrige Metallphosphat-Aminsalz-Lo sun- 
gen dienen erfindungsgemaB vorzugsweise wafiri- 
ge Losungen der Umsetzungsprodukte von Alkano- 
laminen mit sauren Metallphosphaten. Solche wer- 
den beispielsweise beschrieben in DE-OS 3 833 
977, 3 912 552, 4 023 310 und 4 126 702, von 
besonderem Interesse sind die in DE-OS 4 226 
044, 4 236 936, 4 314 299, 4 339 474 beschriebe- 
nen Bor-haltigem Metallphosphat-Aminsalze, bzw. 
wafirigen Aminsalzlosungen, Oder auch die in DE- 
OS 4 401 636 beschriebenen, Kieselsole enthalten- 
den Typen. 

Die einfachste Form der Herstellung solcher 
Metallphosphat-Aminsalzlosungen besteht darin, 
daB man ein saures Phosphat eines der genannten 
Metalle in waBrigem Medium unter gutem Ruhren 
und gegebenenfalls Erwarmung auf 20 bis 120 # C 



mit einem Alkanolamin, bzw. Alkanolamingemisch 
versetzt und dabei pH-Werte zwischen ca. 5,5 und 
8, vorzugsweise zwischen 6 und 7,5 einstellt. 

Diese Losungen haben fur den erfindungsge- 
s maBen Einsatz als Komponente im Schaumstoff- 
Reaktionsgemisch, zweckmaBigerweise Wasserge- 
halte von weniger als 50, vorzugsweise von 40 bis 
20 Gew.-%. 

Bei der an sich bekannten Herstellung von 
10 gegebenenfalls zelligen Polyurethanharnstoffen, 
einschlieBlich Schaumen werden Polyisocyanate 
(beispielsweise auf Basis von Diphenylmethan-dii- 
socyanat) zur Umsetzung gebracht mit Verbindun- 
gen mit mindestens zwei reaktionsfahigen Wasser- 
75 stoffatomen mit Molekulargewichten in der Regel 
von 62 bis 10 000 und gegebenenfalls mit Wirk- 
stoff- und Additivkomponenten, denen erfindungs- 
gemaB die wafirigen Metallphosphat-Aminsalz-L6- 
sungen hinzugefugt werden. ErfindungsgemaB ha- 
20 ben sich folgende Kombinationen als besonders 
geeignet erwiesen: 

Als Verbindungen mit mindestens zwei reaktionsfa- 
higen Wasserstoffatomen mit Molekulargewichten 
in der Regel von 62 bis 10 000 allein oder im 

25 Gemisch: 

Insbesondere aliphatische, vorzugsweise tertiare 
Alkoxylierungsprodukte, insbesondere Ethoxylie- 
rungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Am- 
moniak und/oder Polyaminen mit 2 bis 12, vorzugs- 

30 weise 2 bis 8 Aminogruppen, die OH-Zahlen uber 
50, vorzugsweise uber 350 aufweisen, wie etwa 
Triethanolamin, Tripropanolamin oder die Propox- 
ylierungs-, bzw. Ethoxylierungsprodukte von Trieth- 
anolamin, Ethylendiamin, Polyethylenpolyaminen 

35 und deren Gemischen; hier waren als besonders 
geeignete Komponenten zu nennen, Triethanolamin 
und seine Propoxylierungsprodukte mit OH-Zahlen 
zwischen 300 und 600. 

Naturlich ist die Mitverwendung sonstiger be- 

40 kannter, technikublicher Reaktionskomponenten, 
die mit Isocyanaten reaktionsfahige Gruppierungen 
enthalten, auch in Betracht zu Ziehen, z.B. Poly- 
atherpolyole mit anderen, z.B. nicht basischen 
Startern oder anderen OH-Zahlen, bzw. solche mit 

45 Carboxyl-Endgruppen, Aminoendgruppen, Zucker- 
polyole, Ester- und Polyesterpolyole, Polyepoxyde, 
Polyether- oder Polyesterpolyamine. 

Als Wirkstoffkomponenten alleine oder im Ge- 
misch: 

so Neben den gegebenenfalls anwesenden ublichen 
Stabilisatoren, zumeist auf Polyather-polysiloxan- 
Basis, und neben ublichen erfindungsgemaB im 
allgemeinen nicht unbedingt erforderlichen, Aktiva- 
toren auf Bais von tert.-Aminen, bzw. metallorgani- 

55 schen Verbindungen: 

Carbonsauren, d.h. Mono- aber auch Polycarbon- 
sauren mit 1 bis ca. 150, vorzugsweise 1 bis 60 C- 
Atomen, die vorzugsweise bei RT flussig sind, wie 
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etwa Ameisensaure, Essigsaure, (Alkyl)-Phenyles- 
sigsauren vorzugsweise flussige naturliche Fettsau- 
ren wie insbesonders Olsaure und Rizinolsaure, 
aber auch Leinolfettsauren, Isostearinsaure, Tallol- 
fettsaure, Sojaolfettsaure, Fischolfettsaure, Rapsol- 
fettsaure, sonstige naturliche oder auch syntheti- 
sche Fettsauren und die aus solchen Fettsauren 
zuganglichen sogenannten Dimer- und Trimersau- 
ren. 

Von erheblichen Interesse in Bezug auf Brand- 
widrigkeit sind hier auch bromierte, bzw. chlorierte 
Fettsauren, etwa die Anlagerungsprodukte von 
Brom an Olsaure oder Leinolfettsauren. 

Obgleich die Anwesenheit solcher Fettsauren 
fur die Erzeugung der erfindungsgemaBen 
Schaumstoffe nicht zwingend erforderlich ist, fuhrt 
ihre sehr bevorzugte Anwesenheit uberraschender- 
weise nicht nur zu einer erheblichen Beschleuni- 
gung der Schaumstoftbildung, sondern auch zu ei- 
ner erheblich feinporigeren und leichteren Schaum- 
stoftbildung, als sie ohne die Anwesenheit der Fett- 
sauren erfolgen wurde. 

Als Additivkomponenten allein oder im Ge- 
misch: 

Neben ublichen mineralischen oder organisch-poly- 
meren Fullstoffen: Kohlenwasserstoffe, insbeson- 
ders niedrig siedende Verbindungen wie die ubli- 
chen Treibmittel, vorzugsweise Cyclopentan oder 
sonstige Kohlenwasserstoffe, ferner Fluorkohlen- 
wasserstoffe und/oder Fluorchiorkohlenwasserstoffe 
sowie gegebenenfalls hoch siedende Typen wie 
die hydrophobierenden Paraffinole und/oder Paraff- 
inwachse, Polyisobutylene, Polyepoxide, Epoxid- 
harze, z.B. Glyzidylether des Bisphenol A, Polysilo- 
xane, Polyolefine, Polyfluorpolymere, aber auch, 
gegebenenfalls halogenierte, naturliche Fette und 
6le, etwa Raps- oder Sojaol, Tallol, Rizinusol. 

Zu solchen Additivkomponenten sind aber auch 
zusatzlich brandwidrige, flussige oder pulverige Zu- 
satze zu zahien, beispielsweise blahfahige Graphi- 
te, blahfahige Glimmer, Silikate, Borsilikate, intu- 
meszenzfahige oder auch ohne Intumeszenzwir- 
kung Brandwidrigkeit vermittelnde Zusatze wie 
phosphorhaltige Polyole, Ammoniumphosphat, Am- 
moniumpolyphosphat, Ethylendiaminphosphat, Di - 
bzw. Triethanolamin-o-phosphat, Melamin, Melam- 
inphosphat, Melamincyanurat, Dicyandiamid, Harn- 
stoff, Biuret, Amide und Ester der Phosphorsauren, 
etwa Trikresylphosphat, Tris-trichlorethylphosphat, 
aber auch Ammoniumchlorid, Ammoniumbromid 
oder Halogenide von Aminen und Metallen, etwa 
NaBr oder Diethylentriamin-Hydrobromid bzw. 
Triethanolamin-hydrobromid, auch Zusatze von ge- 
gebenenfalls in waBriger Losung vorliegenden Ort- 
ho-, Meta-, Pyro- oder Polyphosphorsauren bzw. 
von HCI oder HBr sind in Betracht zu Ziehen, 
desgleichen Zusatze von Ti02, Mg- oder Al-Hy- 
droxyden, Gesteinsmehl, Dolomit, Kreide, Talkum. 



Ublicherweise werden erfindungsgemafi die ge- 
trennt oder einzeln in den Misch- und Reaktions- 
raum eingebrachten Reaktions-, Wirkstoff- und Ad- 
ditivkomponenten mit 100-180, vorzugsweise 105- 

5 150 Gew.-% der stochiometrisch aquivalenten 
Mengen (Abweichungen von ± 25 % sind durchaus 
ublich) an Polyisocyanaten vermischt und zur Re- 
aktion gebracht. Verfahrensgemafi sind sowohl ali- 
phatische, cyclische, araliphatische oder aromati- 
ze? sche Polyisocyanate gemaB dem Stande der Tech- 
nik geeignet. Bevorzugt werden die technikublichen 
aromatischen Polyisocyanate, etwa Toluylendiiso- 
cyanate und deren bekannte Modifizierungsproduk- 
te, vorzugsweise die hoch siedenden MDI-Typen 

75 der Technik und deren Modifizierungsprodukte. 

ErfindungsgemaB werden auBer den genannten 
Komponenten, dem Reaktionsgemisch noch waBri- 
ge Losungen von Metallphosphat-Aminsalzen hin- 
zugefugt. Wenngleich naturlich die hinzugefugten 

20 Mengen der waBrigen Losungen beliebig klein sein 
konnen, werden ca. 50 bis 85 %ige, bevorzugt 60 
bis 80 Gew.-%ige waBrige Losungen der Metall- 
phosphat-Aminsalze in solchen Mengen zugesetzt, 
daB die im Gesamtsystem enthaltene Menge an 

25 Metallphosphat-Aminsalz-Feststoff im gesamten 
Reaktionsgemisch einen Gewichtsanteil von mehr 
als 25 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 50 Gew.-%, 
insbesonders 52 bis 70 Gew.-%, ausmacht. 

Dementsprechend ist die in stochiometrischer 

30 Hinsicht zum Einsatz kommende Menge an Polyi- 
socyanat auch hoher, namlich mehr als 100 Gew.- 
% der fur die konventionellen Rezepturbestandteile 
- aufier Wasser - aquivalenten Polyisocyanatmen- 
ge, z.B. uber 105 %, vorzugsweise 105 bis 180 

35 Gew.-%. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Schaumstoffe ublichen Rezepturen enthalten, bezo- 
gen auf Wasser- und Treibmittel-freien Feststoff, an 
Metallphosphataminsalz, vorzugsweise 25 bis 70, 

40 insbesonders 50 bis 65 Gew.-%; an den vorab 
genannten Reaktionskomponenten, 30-75, vorzugs- 
weise 35-55 Gew.- % sowie 0 bis 20, vorzugsweise 
1 bis 10 Gew.-%, an den als Wirkstoftkomponenten 
bezeichneten Carbonsauren, wahrend die als Addi- 

45 tivkomponenten bezeichneten Zusatze im bevor- 
zugten Falle in der Gesamtrezeptur in Mengen 
unter 50 Gew.-% enthalten sind, obgleich auch, 
z.B. im Falle des Blahgraphits, wesentlich hohere 
Zusatzmengen, etwa bis zu 80 % in Betracht kom- 

so men. 

Da die erfindungsgemaB in relativ groBer Men- 
ge mitzuverwendenden wassrigen Metallphosphat- 
Aminsalzlosungen das Reaktionsgemisch stark 
kuhlen, reicht die sich einstellende Reaktionstem- 
55 peratur bzw. Reaktionsgeschwindigkeit oftmals 
nicht aus, um die gegebenenfalls mitverwendeten 
Treibmittel, etwa Cyclopentan, bzw. das entstehen- 
de CO2 zu einem guten Aufschaumen zu veranlas- 
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sen. Daher ist es zweckmaBig, das Reaktionsge- 
misch zusatzlich zu erwarmen, entweder wahrend 
vor oder nach der Zusammenfuhrung der verschie- 
denen Komponenten. Die Erwarmung kann durch 
Mikrowellen, durch Wechselfelder, durch IR-Strah- 
lung oder durch Erhitzung mittels heiBer Gase Oder 
einfach durch Einstellen bzw. Hindurchfuhren des. 
Reaktionsgemisches in/durch einen Warmetau- 
scher bzw. einen Ofen erfolgen. Hier haben sich 
Ofentemperaturen von 30 bis 170°C, insbesonders 
65 bis 95 ° C gut bewahrt. 

Die erfindungsgemaBen Reaktionsprodukte 
konnen auch ohne Treibmittel, gegebenenfalls 
auch unter Uberdruck hergestellt und z.B. in massi- 
ver Form erhalten werden, vorzugsweise werden 
sie jedoch als Schaumstoffe erhalten. 

Die Schaumstoffherstellung selbst kann prinzi- 
piell nach den in der Pu-Schaumstoff-Technik ubli- 
chen, batchweisen oder kontinuierlichen, Hoch- 
druck-, Mitteldruck- oder Niederdruck-Vermi- 
schungsverfahren mittels Dusen- oder Ruhrwerks- 
mischkopfen erfolgen. Ebenso konnen Spritzver- 
fahren, Rotati on sgu 6 verfahren oder Doppelband- 
Produktionsveiiahren, z.B. zur Sandwich-Herstel- 
iung zwischen Papierbahnen, bzw. Formverschau- 
mungsverfahren in offenen oder geschlossenen, 
beheizten oder unbeheizten Formen, drucklos oder 
unter Druck in Betracht gezogen werden. 

Die erhaltlichen Schaumstoffe haben im allge- 
meinen Raumgewichte zwischen 10 und 500, vor- 
zugsweise 18 bis 50 g/l. 

Sie finden vorallem Verwendung als Full- 
schaum, sowie im Isolier- und/oder Brandschutzbe- 
reich, wobei die Brandwidrigkeit, bzw. niedrige 
Brandlast der Schaumstoffe von besonderem Inter- 
esse ist. 

Sie konnen auch zur Herstellung von Sand- 
wichteilen mit den verschiedensten Deckschichten 
z.B. Papier, Glas- oder organische Gewebe, Gelege 
oder VlieBe, Kunststoff, Holz oder Metall Verwen- 
dung finden, zum Ausfullen von Hohlraumen, als 
Fixierhilfen im Bausektor, als Schalldammung oder 
als Ab- bzw. Adsorptionsmittel, als Schleif- und 
Putzmittel, als Filter- bzw. Verpackungsmaterial, 
bzw. zur StoBdampfung. 

Sie haben vielfach thermoplastischen Charakter 
und konnen spanabhebend oder durch thermische 
Verfahren bearbeitet, gepragt oder mehrdimensio- 
nal verformt, bzw. geschnitten werden. 

Im folgenden soli das Verfahren beispielhaft 
erlautert werden. Die angegebenen Teile und Pro- 
zente beziehen sich auf das Gewicht, sofern nichts 
anderes vermerkt ist. 



Beispiele 
Beispiel 1 

5 Eine 76 %ige Aufschlammung von AI(H 2 PCU)3 

in Wasser wird mit einer 76 %igen Losung von 
Monoethanolamin in Wasser bei 70 bis 80 *C unter 
gutem Ruhren auf pH 7,0 eingestellt. Man ruhrt so 
lange nach, bis sich eine klare Losung gebildet hat. 
w diese Losung wird auf RT abgekuhlt. 

200 Teiie dieser Metallphosphat-Aminsalzlo- 
sung werden mit 50 Teilen eines Propoxylierungs- 
produktes von Triethanolamin mit einer OH-Zahl 
von 500 vermischt, sowie mit 25 Teilen Olsaure, 10 
75 Teilen Triathanolamin, 2 Teilen eines handelsubli- 
chen Stabilisators auf Polyatherpolysiloxanbasis 
und 10 Teilen Cyclopentan. 

Zu diesem gut verruhrten Gemisch gibt man 
nun 170 Teile eines handelsublichen technischen 
20 MDi's (Desmodur® 44 V 20; Bayer AG) und ver- 
mischt intensiv einige Sekunden. Wenn das Reak- 
tionsgemisch aufzuschaumen beginnt, wird es in 
eine Kastenform uberfuhrt, in der es zu einem sehr 
feinporigen, homogen wirkenden, zah-harten Hart- 
25 schaum aufschaumt. Nach 10 Tagen wird sein 
Raumgewicht mit 31 g/l festgestellt. Der Schaum- 
stoff besteht zu ca. 37 % aus dem Metal Iphosphat- 
Aminsalz. Er hat einen dementsprechend niedrigen 
Kohlenstoffgehalt und eine dementsprechend ver- 
30 minderte Brandlast. 

Nach 10 Tagen Lagerung unter Wasser 
schwimmt der Schaum immer noch auf. Er ist als 
Isolations- und Dammaterial verwendbar. 

35 Beispiel 2 

In eine 70 %ige waBrige Aufschlammung von 
Ca(H 2 P002 wird eine 70 %ige Losung gleicher 
Teile von Diethanolamin und Monoethanolamin bei 

40 RT in solcher Menge eingeruhrt, daB sich ein pH 
von 7 einstellt Dann wird noch 2 h bei 70° C 
geruhrt. Die entstandene leicht trube Losung wird 
im in gleicher Weise, wie die Phosphatsalz-Losung 
in Beispiel 1 verarbeitet. 

45 Man erhalt einen gleichartigen sehr feinporigen 

Schaumstoff, der als Dammstoff Verwendung fin- 
den kann. 

Beispiel 3 

50 

2 768 Teile 85 %ige o-Phosphorsaure werden 
mit 660 Teilen Wasser verdunnt. Dann setzt man 
624 Teile Aluminiumhydroxyd hinzu und ruhrt 30 
Min bei 90 *C. Es entsteht eine klare Losung des 
55 sauren Aluminiumphosphats. 

Dann lost man 741 ,6 Teile o-Borsaure in 1 600 
Teilen Monoethanolamin unter Zusatz von 24 Tei- 
len Wasser bei 70 °C, wobei eine klare Losung 
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entsteht. 

Die beiden so erhaltenen klaren Losungen wer- 
den nun unter gutem Ruhren bei ca. 80 °C verei- 
nigt, wobei eine klare Losung des Ethanolaminsal- 
zes von Bor-Aluminiumphosphat entsteht. 

Diese ist ca. 76 %ig und hat bei 20 *C eine 
Dichte von ca. 1,6 und eine Viskositat von ca. 3 
000 mPas. 

Diese Losung wird als AB-Losung bezeichnet 
und fur die folgenden Beispiele eingesetzt. 

Die AB-Losung wird entsprechend der Metall- 
phosphat-Aminsalzlosung gemafi Beispiel 1 einge- 
seetzt. Man erhalt auch in diesem Fall einen 
gteichartigen Schaumstoff, der fur Dammstoffzwek- 
ke einsetzbar ist. 

Beispiel 4 

Mit der AB-Losung wird ein Schaumstoff ana- 
log Beispiel 1 aber ohne Zusatz von Olsaure her- 
gestellt. Der erhaltene Schaumstoff ist grobporiger 
als der nach Beispiel 3 erhaltene, sein Raumge- 
wicht liegt bei 40 g/l und er hartet nur langsam aus. 
Die Aushartung wird dadurch beschleunigt, da!3 
man die Kastenform mit dem aufsteigenden 
Schaum in einen Umluftofen mit 90 °C gibt. 

Der entstandene Schaum wird in Streifen von 
5x20x2cm geschnitten und mit einer Bunsenflam- 
me beflammt. Der Schaum brennt zwar in der 
Flamme, aber erlischt, wenn die Bunsenfiamme 
geloscht wird, er entwickelt nur wenig Rauch. 

Beispiel 5 

150 Teile AB-Losung werden mit 26 Teilen 
eines mit gleichen Teilen Ethylenoxyd und Propy- 
lenoxyd alkoxylierten Triethanolamins mit einer 
OH-Zahl von 480, mit 12 Teilen Rizinolsaure, 7,5 
Teilen Triethanolamin, 2 Teilen eines handelsubli- 
chen Stabilisators auf Polyatherpolysiloxanbasis 
und 10 Teilen Cyclopentan gut verruhrt und dann 
intensiv mit 85 Teilen technischen MDI vermischt. 

Das Reaktionsgemisch schaumt zu einem ho- 
mogenen, feinporigen Schaumstoff mit einem 
Raumgewicht von 31 g/l auf. Dieser Schaumstoff ist 
ebenfails nach Beflammung selbstverloschend. Er 
enthalt ca. 47% Feststoffanteil in Form des Metall- 
phosphat-Aminsalzes und kann zum Ausfullen von 
Hohlraumen im Bausektor Verwendung finden. 

Beispiel 6 

5o Teile propoxyliertes Triathanolamin mit ei- 
ner OH-Zahl von ca. 500 werden mit 25 Teilen 
Olsaure, 16 Teilen Triethanolamin, 4,5 Teilen des 
in Beispiel 5 verwendeten Stabilisators und 20 Tei- 
len Cyclopentan sowie mit 400 Teilen AB-Losung 
und 30 Teilen 40 %iger wafiriger KOH-L6sung 



intensiv vermischt und dann mit 180 Teilen techn. 
MDI versetzt und weiter intensiv gemischt. Sobald 
das Reaktionsgemisch aufzuschaumen beginnt, 
wird es in eine Kastenform uberfuhrt und diese in 

5 einen 90 • C-Umluftschrank eingestellt, in dem der 
Aufschaumprozess weiter lauft und nach ca. 90 
Sek beendet wird. 

Man erhalt einen feinporigen, zah-harten 
Schaumstoff mit einem Raumgewicht von ca. 25 

10 g/l. Dieser Schaumstoff enthalt ca. 54 % Anteil 
Metallphosphat-Aminsalz-Feststoff und ist bei Be- 
flammung nach geringer Rauchentwicklung selbst- 
verloschend. 

Bei mikroskopischer Untersuchung erweist sich 

75 das Zellgerust als quasi glasklar, ohne Hinweis auf 
eine Phasentrennung von organischer und anorga- 
nischer Phase. Dieses Ergebnis zeigt den integrier- 
ten Einbau von ca. 54 % des Metallphosphat amin- 
salzes in den Masseverbund. Diese erfindungsge- 

20 ma 13 zuzusetzenden Komponenten haben nicht den 
Charakter von Fullstoffen, sondern sie bilden mog- 
licherweise eine Art organisch modifiziertes kerami- 
sches Zellgerust. 

25 Beispiel 7 

Wie Beispiel 6, nur unter Verwendung von 600 
Teilen AB-Losung und 30 Teilen Cyclopentan. Das 
aufschaumende Reaklionsgemisch wird in einem 

30 Mikrowellenfeld bis zum Erreichen einer Durch- 
schnittstemperatur des sich bildenden Schaum- 
stoffs von ca. 90 °C gehalten. Der Schaumbil- 
dungsprozess ist nach etwa 1,5 Minuten abge- 
schlossen. Man erhalt einen etwas groberporigen 

35 aber homogenwirkenden Schaumstoff mit einem 
Raumgewicht von ca. 30 g/l, der einen uberra- 
schend weichen, fast schon elastischen Eindruck 
macht 

Trotz des groGen, bei uber 60 % liegenden 
40 Anteils an Metallphosphataminsalz zeigt auch hier 
die mikroskopische Untersuchung nur glasartig kla- 
re Zellwande, ohne Hinweis auf Phasentrennung. 

Moglicherweise ist der hier entstehende orga- 
nischanorganische Verbund die Ursache fur das 
45 wenig sprode Verhalten der Schaumstoffe. 

Beispiel 8 

Man stelle eine Reaktionsmischung wie bei 
so Beispiel 7 her, jedoch ohne Zusatz von Cyclopen- 
tan, und ruhrt solange bei einer auf 35 °C begrenz- 
ten Temperatur, bis die Reaktionsmischung dick- 
flussig und schwer ruhrbar wird. Dann uberfuhrt 
man das Reaktionsgemisch in eine voll gefullte, 
55 druckdichte Plattenform in der man es unter einem 
PreGdruck von 100 Bar bei 90 *C 10 h ausreagie- 
ren lafit. Man erhalt eine fast klare, massive Platte 
aus einem zah-harten, thermoplastisch verformba- 
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ren Material. 
Beispiel 9 

Man steHt eine Mischung her aus 300 Teiien 
AB-Losung, 50 Teiien ethoxyliertem Ethanolamin 
mit einer OH-Zahl von 440, 10 Teiien Triethanola- 
min, 5,5 Teiien 85 % Ameisensaure, 2 Teiien Sta- 
bilisator aus Beispiel 6 und 11 Teiien Cyclopentan. 
In diese Mischung werden intensiv.170 Teile tech- 
nisches MDI eingeruhrt. Wenn das Reaktionsge- 
misch aufzuschaumen beginnt, wird es in eine Ka- 
stenform uberfuhrt, in der es zu einem kleinpori- 
gen, homogen wirkenden Schaumstoff aufschaumt. 
Dieser ist zunachst relativ sprode. Er wird nunmehr 
unmittelbar nach dem Aufschaumen in einen 
90 * C-Umiuttschrank gebracht und 30 Min nachge- 
tempert. Danach hat man einen zah-harten, nicht 
mehr sprode wirkenden Hartschaum mit einem 
Raumgewicht von 33 g/l, der selbstverloschenden 
Charakter hat. 

Beispiet 10 

Es wird wie bei Beispiel 6 gearbeitet, nur an- 
stelle von Olsaure wird jetzt die gleiche Gewichts- 
menge an mit einem Mol Brom umgesetzter Olsau- 
re verwendet. Die Verschaumung lauft analog ab, 
der entstandene Schaumstoff erlischt bei Befiam- 
mung sofort, wenn die Flamme entfernt wird. 

Beispiel 11 

500 Teile AB-Lbsung werden auf 35 °C vorge- 
warmt und in einer Mischapparatur mit einer bei 
20 *C hergestellten Abmischung von 25 Teile pro- 
poxyliertem Triethanolamin (OH-Zahl 500), 12,5 
Teile Olsaure, 40 Teile Triethanolamin, 3 Teile ei- 
nes handelsublichen Stabilisators auf Polyether-Po- 
lysiloxan-Basis und 30 Teile Cyclopentan, sowie 
mit 170 Teile eines technischen MDI (Desmodur 44 
V 20, Bayer AG) intensiv vermischt. 

Das Reaktionsgemisch wird in eine Kastenform 
aus Papier gegeben und in einem schwachen Mi- 
krowellenfeld zum Aufschaumen gebracht, wobei 
die Mikrowellenerwarmung der Reaktionsmischung 
etwa einen Temperatursockel von 40 *C des rea- 
gierenden Gemisches sicherstellte. Man erhielt ei- 
nen feinporighomogenen wirkenden Schaumstoff 
mit einem Raumgewicht von 30 g/l mit selbstverlo- 
schendem Charakter. Der Schaum war als ein Hart- 
schaum mit gewisser Elastizitat anzusprechen. Bei 
mikroskopischer Betrachtung zeigte sich, daB auch 
bei einem ca. 60 %igen Zusatz an Metallphosphat- 
feststoff dieser in die Schaumstoffmatrix vollig inte- 
griert war: Die Zellwande und Zellstege haben 
glasartig klaren durchsichtigen Charakter. Anzei- 
chen einer Phasentrennung wurden nicht erkannt. 



Derartige Schaumstoffe konnen von enthalte- 
nem restlichen Wasser durch Mikrowellentrockuung 
Oder Ofen- bzw. Lufttrocknung befreit werden. Sie 
eignen sich als Kernlagen fur Isolations-Sandwich- 
5 platten mit geringer Brandlast. 

Beispiel 12 

300 Teile AB-Losung, 25 Teile eines Triethano- 

70 lamins, das mit einer Mischung gleicher Teile Eth- 
ylenoxyd und Propylenoxyd bis zu einer OH-Zahl 
von 420 alkoxyliert wurde, sowie 13 Teile Leinol- 
fettsaure, 1 Teil Stabilisator aus Beispiel 11, 25 
Teile Triethanolamin und 25 Teile Pentan werden 

75 mit 45 Teiien technischem MDI aus Beispiel 11, 
sowie 45 Teiien technischem Toluylendiisocyanat 
(Desmodur T 80, Bayer AG) intensiv verruhrt und 
in eine Cylinderform gegeben. In dieser schaumt 
das Material zu einem Schaumstoff mit homogener 

20 Porenstruktur und einem Raumgewicht von 28 g/l 
Der Schaum ist selbstverloschend und kann zu 
Isolationsszwecken Verwendung finden. Bemer- 
kenswert ist auch hier, daG die Poren des Schaum- 
stoffs aus einem einphasig-glasklar wirkendem Ge- 

25 rustmaterial aufgebaut zu sein scheinen, daB der 
Metallphosphatkomplex also in das Gerustmaterial 
integriert wurde. 

Beispiel 13 

30 

Wie Beispiel 12, jedoch wurden der Isocyanat- 
mischung noch 30 Teile eines aliphatischen Lacki- 
socyanats (Desmodur® N, Bayer AG) zugesetzt. 
Man erhalt einen analog gearteten Schaumstoff, 
35 der jedoch deutlich feinporigen Charakter hat. Er 
kann fur Isotattonszwecke Verwendung finden. 

Beispiel 14 

40 Es wird analog Beispiel 6 gearbeitet. Anstelle 

des propoxylierten Triethanolamins wird jetzt aber 
in gleicher Gewichtsmenge propoxyliertes Trieth- 
ylentetramin, OH-Zahl 455 eingesetzt. Man erhalt 
einen selbstverloschenden, feinporigen Schaum- 

45 stoff mit Raumgewicht 33 g/l. 

Beispiel 15 

400 Teile AB-L6sung, 25 Teile eines Propox- 
50 ylierungsproduktes von Ethylendiamih mit einer 
OH-Zahl von 470, 15 Teile Olsaure, 3 Teile des 
Stabilisators aus Beispiel 11 und 30 Teile Cyclo- 
pentan werden gut vermischt und dann intensiv mit 
130 Teiien technischem MDI aus Beispiel 11 ver- 
55 ruhrt. Dann gieBt man in eine Kastenform und stellt 
in einen auf 60 - C vorgeheizten Ofen. Man erhalt 
einen homogen-feinporigen Hartschaum mit Raum- 
gewicht 34 g/l und selbstverloschenden Eigen- 
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schaften. Solche Schaumstoffe sind zur Hohlraum- 
ausschaumung im Baubereich von Interesse. 

Beispiel 16 

300 Teile AB-Losung werden mit 76 Teilen 
(NH 4 ) 2 HPO* und 24 Teilen Wasser 1 h bei 70 °C 
geruhrt. 

Von der so erhaltenen Losung des so gebilde- 
ten, Ammonium-haltigen Komplexes werden 300 
Teile mit 25 Teilen eines propoxylierten Ethanola- 
mins mit einer OH-Zahl von ca. 500, sowie 12 
Teilen Olsaure, 20 Teilen Triethanolamin, 2 Teilen 
eines ublichen Stabilisators auf Polyetherpolysilo- 
xan-Basis und 30 Teilen Cyclopentan bei Raum- 
temperatur verruhrt. 

Sodann setzt man unter intensiver Vermi- 
schung noch 110 Teile eines handelsublichen tech- 
nischen MDI-Typs (Desmodur® 44 V 20; Bayer 
AG) hinzu und laBt das Gemisch in einer Kasten- 
form aufschaumen. 

Man erhalt einen homogen wirkenden, feinpori- 
gen Hartschaum mit einem Raumgewicht von ca. 
30 g/l. 

Setzt man dem Reaktionsgemisch vor der Iso- 
cyanatzugabe noch 20 Teile 40 %ige NaOH (waBri- 
ges Losung) zu, so erhalt man einen vergieichba- 
ren Schaumstoff mit RG = 21 g/l. 

Bei einem Beflammungsversuch zeigt sich, daB 
diese Schaumstoffe noch weniger Brandneigung 
aufweisen und noch schneller bei Entfernung der 
Flamme verloschen, als ein gleichartiger Schaum, 
der in gleicher Weise aus reiner AB-Losung herge- 
stellt wurde. 

Beispiel 17 

Es wird wie bei Beispiel 16 gearbeitet. Jedoch 
werden vor der Reaktion mit dem Polyisocyanat 
noch 50 Teiie blahfahigen Graphits (SO x /NO x -Blah- 
graphit, Handelsware) zugesetzt. 

Der so erhaltene Schaumstoff mit Raumge- 
wicht von ca. 33 g/l intumesziert bei Beflammung 
und erlischt sofort bei Entfernung der Beflam- 
mungsquelle. Dieser Typ ist von besonderem Inter- 
esse fur die Erstellung von Kabelschotts, und son- 
stigen Brandsperren im Bereich des vorbeugenden 
Brandschutzes. 

Patentanspruche 

1. Gegebenenfalls zellige Polyurethane und/oder 
Polyurethanpolyharnstoffe, enthaltend in inte- 
grierter Form Metallphosphate und/oder Amin- 
salze saurer Metallphosphate. 

2. Polyurethan- und/oder Polyurethan-polyharn- 
stoff-Schaumstoffe gemaB Anspruch 1, mit 



Raumgewichten zwischen 10 und 500 g/l und 
Festgehaltsanteilen uber 25 Gew.-% an Amin- 
salzen saurer Metallphosphate in Form von 
Reaktionsprodukten mit Isocyanat-Polyol-Ge- 
5 mischen. 

3. Polyurethan- und/oder Polyurethan-polyharn- 
stoff-Schaumstoffe gemaB Anspruchen 1 und 2 
integriert, enthaltend einzeln oder im Gemisch 

10 Phosphate der Metalle Na, K, Mg, Ca, Zn, B, 

Al. 

4. Polyurethan- und/oder Polyurethan-polyharn- 
stoff-Schaumstoffe gemaB Anspruchen 1 bis 3, 

15 enthaltend Ammonium- und/oder Alkanolamin- 

salze von sauren Metal Iphosphaten. 

5. Polyurethan- und/oder Polyurethan-polyharn- 
stoff-Schaumstoffe gemaB Anspruchen 1 bis 4, 

20 enthaltend Monoethanolaminsalze von sauren 

Metallphosphaten. 

6. Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls 
zelligen Polyurethanen und/oder Polyurethan- 

25 polyharnstoffen gemaB Anspruchen 1 bis 5 

durch an sich bekannte Umsetzung von Polyi- 
socyanaten mit Verbindungen mit mindestens 
zwei reaktionsfahigen Wasserstoffatomen vom 
Molekulargewicht 62 bis 10 000 und gegebe- 

30 nenfalls Hilfs- und Zusatzmitteln., dadurch ge- 

kennzeichnet, daB man als zusatzliche Reak- 
tionskomponente waBrige Losungen von Amin- 
salzen saurer Metallphosphate hinzufugt und 
bei Isocyanat-Kennzahlen von vorzugsweise 

35 uber 100 (bezogen auf organische Reaktivkom- 

ponenten) arbeitet. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man zusatzlich Carbonsau- 

40 ren und/oder Fettsauren hinzufugt. 

8. Verfahren gemaB Anspruchen 6 und 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Aminsalze von 
sauren Metallphosphaten Alkanolaminsalze 

45 verwendet werden. 

9. Verfahren gemaB Anspruchen 6-8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Verbindungen mit min- 
destens zwei reaktionsfahigen Wasserstoffato- 

50 men vom Molekulargewicht 62-10 000 Alkano- 

lamine und/oder - deren Alkoxylierungsproduk- 
te. vorzugsweise mit OH-Zahlen zwischen 400 
und 600, verwendet werden. 

55 10. Formteile, Dammstoffe und Sandwichkonstruk- 
tionen, enthaltend Schaumstoffe gemaB An- 
spruchen 1 bis 5. 
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